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Materiale composito di polimero/cristallo liquido con struttura di 
grating olografico formato da una snccessione alternata e ordinata di 
strati polimerici e di strati di cristallo liquido nematico. Gli strati 
di cristallo liquido nematico sono costituiti da una regione monofasica 
nematica ordinata sostanzialmente esente da droplets di cristallo 
liquido . 
(fig. 2) 
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DESCRIZIO NE 8 
La presente invenzione si riferisce a material!, 
compositi di polimero/cristalli liquid! con strut- ' 
tura di reticolo (grating) olografico, ad un proce- 
dimento per la loro preparazione ed a dispositivi 

opto-elettronici che incorporano ^bali; grating plo- '.• : ^ 

graf ici. 

Sin dai lavori di Sutherland et al, agli inizi 
degli anni Novanta [1, 2], l'impiego di Cristalli 
Liquid! Dispersi in Polimero (nel seguito PDLC) per 
dispositivi olografici di diffrazione elettricamen- 
te commutabili e oggetto di un . interesse primario 
[3, 4] nel campb dei dispositivi elettro-ottici a 
base di PDLC. 
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Nella letteratura brevettuale, dispositivi PDLC 
sono descritti ad esempio in US 4 891 152, US 4 938 
568, US 5 096 282 e US 5 867 238, 

L'attuale tecnica di realizzazione di grating 
olografici di diffrazione si basa sull' impiego di 
cristalli liquidi in soluzione con un pre-polimero 
f otosensibile . La polimerizzazione del pre-polimero 
(curaggio) viene fotoindotta tramite 1'ausilio di 
una radiazione laser (visibile o vicino UV) : se sul 
campione da curare (cristallo liquido e pre- 
polimero) viene formata una figura di inter f erenza, 
il processo di polimerizzazione risulta disomogeneo 
tra le zone illuminate e le zone non colpite dalla 
radiazione luminosa. Tramite questa tecnica di po- 
limerizzazione - fotoindotta vengono realizzati gra- 
ting costituiti da ^straLti, di polimerp ~ alternati a- 
strati, di PDEk? .che ; possona 'essere ^ ^fegati 4 in di-. 
versi dispositivi * elettro-ottici , quali f iltri, 
commutatori ottici, memorie ottiche, ecc. 

Nonostante questi grating abbiano un'ottima ef- 
ficienza di diffrazione (circa 95%) e basso costo 
di produzione, present ano elevate perdite per 
scattering se la lunghezza d'onda della radiazione 
incidente § conf rontabile con le dimension! delle 
gocce di cristallo liquido (droplets nematiche) di- 



• sperse all 'interne della matrice polimerica che si 
formano durante la fase di f otopolimerizzazione . La 
presenza di questi piccoli domini nematici richiede 
inoltre un alto voltaggio di commutazione . 

Una riduzione apprezzabile delle perdite per 
scattering e stata conseguita riducendo . la dimen- 
sione media delle droplets nematiche a valori infe- 
rior! a 100 am, con l'ausilio di una specifics t 
scelta della composizione di pre-polimero ed ini- § 
ziatore, rivolta a conseguire una polimerizzazione | 
molto rapida; tipici tempi di creazione del retico- S 
lo (curing) sono dell'ordine di 30-50 secondi. Una | 
polimerizzazione molto rapida consente di ottenere ^ 
un polimero altamente reticolato e meccanicamente 
rigido, facendo si che le droplets nematiche non 
possano raggiungere la loro dimensioned di equili- , 
brio termodinamico.; ^l^.-approccio,;; '^^00^!^^%^^''.' 
neo a conseguire un'elevata Ef f icienza di Dif f ra- : 
zione (DE) e basse perdite di scattering, presenta 
comunque considerevoli svantaggi. II primo e rela- 
tive alia preparazione della miscela di pre- 
polimero: la tecnologia per la preparazione dei di- 
versi material! e alquanto complessa, in particola- 
re in relazione alia necessity di un dosaggio al- 
quanto precise dei component i; la miscela e prati- 
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camente priva di shelf-life ed il : procedimento di 
preparazione deve essere eseguito in camera oscura 
a causa dell' estrema sensibilita alia luce dei ma- 
terial! . Cos!, la maggior parte dei component! com- 
mercialmente disponibili per la preparazione di 
PDLC non pud essere utilizzata nell'ambito di que- 
sto approccio tecnologico. Inoltre, la riduzione 
delle dimension! delle droplets comporta un conse- 
guente innalzamentb delle tension! di commutazione 
necessarie per 1 ' al lineament o del cristallo liquido 
all'interno delle droplets. 

Un altro approccio proposto in letteratura al 
fine di superare l'insorgere di fenomeni di 
scattering e rivolto all ' ottenimento di una strut- 
tura di grating formata da una successione alterna- 
ta e ordinata di ; strati: ;^i±i^ci :e strati.. dnwge- . 
nei di cristalIb^ri^ido^heii4^ :.'v. : 

A tal fine, nella" pubbl i caziohe di Caputb et 
al. [5] e descritto un reticolo olografico format© 
da una struttura submicrometrica, spazialmente pe- 
riodica, consistente di una sequenza di strati o- 
rientati di cristallo liquido nematico, separati da 
pareti polimeriche isotropiche. Tale struttura e 
ottenuta mediante un procedimento di preparazione 
che comprende il riscaldamento di una soluzione i- 



niziale di monomero e cristallo liquido a tempera - 
tura maggiore della temperatura di transizione di 
fase nematica/isotropica. Tale trattamento termico 
viene giustificato dagli autori come atto a preve- 
nire l'insorgere di transizioni di fase I - N in 
microregioni della componente LC e prevenire, per- 
tanto, la formazione di piccoli domini nematici, 
causa dello scattering della radiazione che si pro- 
paga all'intemo del campione. 

La presente invenzione S rivolta ad un ulterio- 
re perfezionamento nell'ambito della tecnologia de- 
scritta nel documento [5] precedent emente citato e 
fornisce grating olografici format i da una succes- 
sione alternata di strati polimerici e strati di 
cristallo liquido nematico,, in cui le zone di cr'i- 
stalli liquid! sono. present i in un singolo dominio 
nematico perf ettamehte jbrientato,. ; che ; presentano. 
pertanto una migliore efficienza di diffrazione, 
bassa tensione di commutazione (switching) ed alta 
efficienza di commutazione. 

I materiali compositi con struttura di grating 
olografico oggetto dell' invenzione sono definiti 
nelle rivendicazioni che seguono. 

L' invenzione comprende altresi nel suo ambito 
un procedimento di preparazione dei suddetti mate- 
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riali compositi, inonche dispositivi elettro-ottici 
che includono grating olografici secondo l'inven- 
zione . 

Si ritiene che la nuova struttura di materiale 
composito oggetto dell ' invenzione sia dovuta al 
nuovo procedimento di preparazione che comporta 
l'ottenimento di strati continui di cristallo li- 
quid© nematico, costituiti da un'unica regione rao- 
nofasica; del tut to esente da droplets di cristallo 
liquido. in particolare, il procedimento di prepa- 
razione preferito che comporta l'ottenimento della 
nuova struttura comprende le seguenti operazioni: 

a) Riscaldamento preliminare di una composi zione 
in strato sottile (campione con spessore di 10-100 
/an) di fotoiniziatore, monomero e cristallo liquido 
nematico fino a temperatura superiore. alia . tempera- 
tura di transiziorie x^ti<^/i^i^'^-}^^6^^i 
nente di cristallo liquido; questa fase; previene 1 ' la 
formazione di region! in fase nematica (droplets) . 
durante il successivo trattamento di curing. 

b) Illuminazione del campione con una figura di 
interferenza di una radiazione UV (o visibile" o IR) 
atta a causare la polimerizzazione del monomero; 
l'idonea lunghezza d'onda e densita di energia ri- 
chiesta, cosi come la durata di esposizione, s.ono 



determinate dal particolare tipo e concent razione 
di fotoiniziatore utilizzato, nonche dalla concen- 
trazione della soluzione e dal tipo di cristallo 
liquid© impiegato. m questo stadio, la polimeriz- 
zazione ha luogo in fase isotropics e si previene 
sia la transizione del . materiale mesogenico alia 
fase di cristallo liguido nematico, sia la separa- 
zione di fase e la conseguente formazione di dro- 
plets. II campione ottenuto al termine di questo 
stadio e definibile come pre-grating.- 
c) Lento raf f reddamento del campione (pre-grating) 
al disotto. della temperatura di transizione isotro- 
pica/nematica al termine del processo di fotopoli- 
merizzazione. Per lento raf f reddamento, nell'ambito 
dell'invenzione, si intende in generale un raff red- 
damento condizionato o termostabiiizzato; -oWero 
con, una velpcita 'di^'raf Xi^d^inaBei-; ^iS^di^^ii 
.quella che si determinerebbe spontaneamente " a se- 
guito della differenza di temperatura tra il cam- 
pione e 1' ambiente. 

Generalmente, si utilizza una velocita di raf- 
freddamento compresa tra 0,1 e 0,3«C/minuto (prefe- 
ribilmente, circa 0, 2«>c/minuto) . H lento raffred- 
damento permette 1 ' orientazione completa del diret- 
tore del cristallo liguido lungo un'unica direzione 
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e, di conseguenza, l'originarsi di una struttura 
ordinatissima caratterizzata da performance eleva- 
te; in particolare, efficienza di diffrazione supe- 
riore al 95% ed efficienza di commutazione (swi- 
tching) fino al 90%. 

II metodo di preparazione secondo l'invenzione 
pud essere applicato ad una vasta gamma di cristal- 
li liquidi e monomeri f otopolimerizzabili e non ap- 
pare limitato ad una specif ica scelta di materiale. 

I pre-polimeri fotopolimerizzabili impiegabili 
nell'ambito dell ' invenzione sono di per se noti e 
non richiedono particolare descrizione. In partico- 
lare, si utilizzano i sistemi di pre-polimero a ba- 
se di acrilati, come ad esempio guelli descritti 
nella letteratura tecnica e brevettuale relativa ai 
PDLC; in particolare, si .possono utilizzare ± mate- 
riali descritti nel.: ' breVetto statunifeense" £5" 9^2 
157, il cui testo e da intendersi incorporato alia 
presente a seguito della sua citazione. 

E' preferibile l'impiego di monomeri e cristal- 
li liquidi nematici che sono solubili o miscibili 
gli uni negli altri. 

Ulteriori caratteristiche dei material! compo- 
siti oggetto dell ' invenzione e del procedimento di 
preparazione risulteranno dagli esempi di attuazio- 
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ne che seguono, che non sono da intendersi nel sen- 
so limitative 

Nei disegni annessi: 

la fig.i illustra in modo schematico la geome- 
tria utilizzata per il trattamento di curing del 
campione e per la prova dell' ef f icienza di diffra- 
zione (DE) ; 

le figg.2 e 3 sono microf otograf ie che illu- 
strano le morfologie di grating olografici ottenuti 
secondo l'invenzione e secondo tecniche convenzio- 
nali . 

Con riferimento alia fig.l, la radiazione. con 
polarizzazione »s" proveniente da un laser a ioni 
Ar, che emette alia lunghezza d'onda X B - 0,351 urn 
in singolo modo trasversale, e ampliata. mediant e un 
espansore di fascio BE fine- ad un diametro di circa 
25 mm. La luce emessa, controliatarto' potexizai nei 
range tra 3 e 100 mW, e divisa in due fasci aventi 
circa la stessa intensity Ui/l 2 = 0,95 + 0,02) dal 
beam splitter BS. Questi fasci formano una figura 
di interferenza guando si intersecano nel piano 
dell'apertura regolabile I. Quest 'ultima e utiliz- 
zata per tagliare le code del profile di intensity 
trasversale; in questo modo, nell ' apertura (2-5 mm 
di diametro) 1' intensity e uniforme con 
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un'accuratezza del 4-5%. 

II periodo spaziale A della figura di interfe- 
renza e controllato regolando l'angolo di interse- 
zione tra i due fasci. L'immagine dell ' apertura pud 
essere o formata nel piano di ingresso del campione 
tramite una lente (nel caso di piccoli angoli di 
inter sezione) o immediatamente attaccata al campio- 
ne (in caso di grandi angoli di intersezione) . In 
guesto modo, il procedimento di curing ha luogo per 
effetto di una figura di interf erenza, con contra- 
sts pressoche unitario. La temperatura del campione 
e controllata mediante un cc-ntenitore termostabi- 
lizzato. 

La parte dell ' apparecchiatura sperimentale re- 
lativa alia misura della DR utilizza una radiazione 
laser He-Ne, con polarizzazione «s" e leggermente 
focalizzata (diametro'-di spot sul. campione circa 1 
mm), con *. R = 0,632 pm. Questa radiazione e utiliz- 
zata come fascio "sonda" ed il suo angolo di inci- 
denza e regolato per soddisfare la condizione di 
Bragg per il fascio diffratto del primo. La DE e 
dedotta misurando 1' intensity sia del fascio tra- 
smesso (ordine o) sia del fascio diffratto del pri- 
mo ordihe. 

Sono stati testati reticoli olograficl ottenuti 
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second© l'invenzione e secondo tecniche convenzio- 
nali (prove comparative), utilizzando le diverse 
miscele di pre-polimero citate nel seguito. I reti- 
coli avevano uno spessore di 8 nm ed erano contenu- 
ti tra due vetrini coperti con ITO. 

i) Miscela di NLC 5CB diluito nel pre-polimero 
SAM- 114 (entrambi commercialmente disponibili da 
Merck) ; questa miscela e una tradizionale miscela 

di pre-polimero a base di acrilato, i component! j§ 
essendo altamente solubili mutuamente. La concen- H 
trazione di 5 CB e termodinamicamente stabile da 0 £> 
a 95% in peso, portando ad una miscela liquida omo- § 
genea ed isotropica; ^ 

ii) NLC BL036 (Merck) diluito in SAM-114; questo 
NLC e mend solubile nella miscela di pre-polimero, 
mostrando una separazione di fase a temperatura am- . 

biente per concentrazioni di NLC superior! ^al'ts5% ' ; ' r ' 

in peso; 

iii) NLC 5CB diluito in NOA 65 (Norland Products) ; 

iv) E7 (Merck) diluita in NOA 61 (Norland Pro- 
ducts) ; la concentrazione di NLC variava nel campo 
tra 17 e 25% in peso. 

Le miscele i) e ii) hanno rivelato un'efficien- 
za di diffrazione estremamente bassa (inferiore al 
10% per i) ed inferiore all'l% per ii) ) , quando 
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sottoposte a curing utilizzando la tecnica conven- 
zionale a temperatura ambiente. In quel caso, in- 
dubbiamente , risultavano presenti nelle f range dro- 
plets nematiche allineate in modo casuale ed al- 
quanto grandi (2-4 pm) ; vedasi fig. 2a, in cui la 
distanza tra le frange 6 A = 6,3 pm. 

Quando la stessa miscela viene sottoposta a cu- 
ring utilizzando la tecnica secondo 1' invenzione, 
si ottiene un' ef f iciente diffrazione che & dell' or - 
dine del 25% (massima efficienza teorica: -33%) . 

La morfologia dei grating ottenuti d stata os- 
servata mediante un microscopio polarizzatore (ot- 
tico standard) con una risoluzione di 0,5 |mn; le 
immagini venivano acquisite in modo digitale me- 
diante una telecamera CCD, standard. Quest i grating 
sono costituiti da^ una seqtuenzai; di strati polimeri- 
ci alternati a straiti cli NLG in f ase neraatica, ■'. con 
bordi netti, il cui direttore § uniformemente alli- 
neato (fig. 2b) . Si sottolinea che entrambe le raor- 
fologie illustrate nella fig. 2 sono state ottenute 
partendo dalla stessa miscela NLC-pre-polimero (60% 
di 5 CB in SAM-114) e sfruttando la stessa intensi- 
ty di curing UV (I B = 5 mW/cm 2 ) , ma utilizzando due 
different! tecniche di curing (tecnica tradizionale 
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e tecnica secondo 1' invenzione) . 

Risultati similar! sono stati ottenuti partendo 
da miscele del tipo ii) (fig. 3) . Le tensioni di 
commutazione misurate variano da 2,5 V/|im a 3 V/|im 
per i reticoli PDLC convenzionali con una distaiiza 
tra le frange di 5 pm, ottenuti utilizzando entram- 
be le miscele i) e. ii) , mentre per i grating secon- 
do 1' invenzione le tensioni di commutazione rag- 
giungono valori minimi fino a 0,8 V/jjm. 

Rientrano nell ' ambito dell ' invenzione disposi- 
tivi elettro-ottici comprendenti un grating ologra- 
fico secondo 1' invenzione- Di particolare interesse 
S la possibility di utilizzare i grating secondo 
1' invenzione come deflettori di fascio commutabili, 
introdotti in reti ottiche. Indubbiamente, in fun- 
zione della particolare geometria-' , :un; f grating , se^ 
condo 1' invenzione pud agire come def lettore" di fa- 
scio, commutabile tramite n segnale di controllo 
esterno. 

Di primario interesse per le comunicazioni ot- 
tiche sono due diversi dispositivi che utilizzano i 
grating inseriti in guida d'onda planare: 
a) un filtro di lunghezze d'onda, per il quale il 
punto di partenza pud essere rappresentato da una 



guida d'onda planare in cui d stato prodotto uno 
stretto gap; il gap viene successivaraente riempito 
con la miscela necessaria per fare il grating. II 
prototipo del filtro a riflessione di Bragg 6 quin- 
di ottenuto mediant e curing (tra di^e porzioni con- 
secutive di una guida d'onda planare), di un reti- 
colo secondo 1'invenzione il cui periodo spaziale 
determina una banda di riflessione molto ristretta; 
b) un beam splitter accordabile olografico, ottenu- 
to sostituendo con un grating secondo 1'invenzione 
la parte di intersezione di due guide d'onda plana - 
ri che si intersecano. In questo caso, alio scopo 
di ottenere un'alta efficienza di commutazione, % 
necessario realizzare un perfetto wave-matching de- 
gli ordini di diffrazione del grating con i modi 
propri della guida d'onda. 
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RIVENDICAZIONI 

1. Materiale composito di polimerd/cristallo li- 
quid! con struttura di grating olograf ico formato 
da una successione alternata e ordinata di strati 
polimerici e di strati di cristallo liquido nemati- 
co, caratterizzato dal fatto che detti strati di 
cristallo liquido nematico sono costituiti da una 
regione monofasica nematica omogenea sostanzialmen- 
te esente da droplets di cristallo liquido. 

2. Materiale composito second© la rivendicazione 
1, caratterizzato dal fatto che e ottenibile me- 
diante le operazioni di: 

esporre una miscela comprendente fotoiniziato- 
re, monomero e cristallo liquido nematico ad 
un'azione estema, scelta tra una variazione di 
temperatura ed una radiazione elettromagnetica, at- 
ta a causarek^a^per^ta^reversibiie . dell ' brdine . 
cristallino del componente mesogenico della misce- 
la; 

illuminare la composizione mediante una figura 
di interferenza di una radiazione atta a causare la 
polimerizzazione delle regioni illuminate; 

permettere al materiale mesogenico nella compo- 
sizione di ristabilire l'ordine cristallino tramite 
un lento decremento dell ' influenza dell'agente e- 
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sterao . 

3. Materiale composito secondo le rivendicazioni l 
o 2, caratterizzato dal fatto che comprende le ope- 
razioni di: 

riscaldamento di detta composizione di fotoini- 
ziatore, raonomero e cristallo liquido nematico ad 
xina temperatura superiore alia temperatura di tran- 

sizione di fase nematica/isotropica, % 
illuminazione della composizione tramite una S 
figura di interferenza di una radiazione UV, visi- § 
bile or IR, atta a causare la polimerizzazione del S 
raonomero, S 

8 

raffreddamento lento della composizione al di- 
- sotto del punto di transizione isotropico/nematico 
al termine del procedimento di polimerizzazione 

(curing) , in assenza della.. radiazione di curing. ;.; , H'XX'* *X X'. 

4~ . Procedimento : secondo". la riyendi'dazidne 3, #£jf J.-'v' ' • :XXXX.X£$X 
cui detto raffreddamento lento della composizione e''" : .''"' 
effettuato mediante termostabilizzazione della com- 
posizione. 

5. Materiale composito secondo le rivendicazioni 3 
o 4, in cui detto raffreddamento lento e effettuato 
con una velocita di raffreddamento da 0,1 a 0,3°C/ 
minuto . 

6. Materiale composito secondo una qualsiasi delle 
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rivendicazioni precedenti , in cui gli strati di 
cristalli liquidi nematici contengono molecole co- 
loranti o particelle di dimensione nanometrica o 
altri droganti. 

7. Materiale composito secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni precedenti, in cui gli strati poli- 
merici contengono droganti f otosensibili o condut- 
tivi o magnetic! o fraramenti di catene polimeriche. 

8. Materiale composito secondo una qualsiasi delle 
rivendicazioni precedenti, in cui il componente me- 
sogenico della miscela contiene droganti atti a 
causare una transizione isotermica reversibile tra 
fase isotropica. nematica sotto 1' influenza della 
radiazione di curing o di altra radiazione. 

9. Procedimento per la preparazione di un grating 
olografico formato da una succession? alternata e 
ordinata di strati^ polimerici e strati : dl /cristillo 
liquido nematico, caratterizzato dal ; f at to che ' com- 
prende le operazioni di: 

esporre una miscela comprendente fotoiniziato- 
re, monomero e cristallo liquido nematico ad 
un'azione estema, scelta tra una variazione di 
temperatura ed una radiazione elettromagnetica, at- 
ta a causare una perdita reversibile dell'ordine 
cristallino del componente mesogenico della misce- 



la; 

illuminare la composizione con una figura di 
interferenza di una radiazione atta a causare la 
polimerizzazione delle regioni illuminate; 
- permettere al materiale mesogenico nella compo- 
sizione di ristabilire l'ordine cristallino tramite 
un lento decremento dell' influenza dell'agente e- 
sterno. 

10. Procedimento secondo la rivendicazione 9, ca- 
ratterizzato dal fatto che comprende le operazioni 



di: 



- riscaldamento di detta composizione di fotoini- 
ziatore, monomero e cristallo liguido nematico ad 
una temperatura superiore alia temperatura di tran- 
sizione di fase nematica/isotropica, 

illuminazione della composizione con, una ..figura 
di interferenza di una radiazione i^W^visibile b 
IR, atta a causare la polimerizzazibne del monome- 



ro, 



- raffreddamento lento della composizione al di- 
sotto del punto di transizione isotropico/nematico, 
al t ermine del procedimento di polimerizzazione 
(curing) , in assenza di radiazione di curing. 
11. Dispositive elettro-ottico comprendente un ma- 
teriale composito con struttura di grating ologra- 







fico secondo una qiialsiasi delle rivendicazioni 1 a 
8. 

12. Dispositivo elettro-ottico secondo la rivendi- 
cazione 11, consistente di un diffrattore di fascio 
coinmutabile, un filtro di lunghezza d'onda o un 
beam splitter. 
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